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(54) Feinsteilige anorganische Pulver als Flammschutzmittel in thermoplastischen Formmassen 

(57) Thermoplastische Formmassen enthaltend: 

A Ein thermoplastisches Polycarbonat, 

B, 0,01 bis 50 Gew.-Teile pro 100 Gew.-Teile (A) 
feinstteiliges anorganisches Pulver mit einem 
mittleren Teilchendurchmesser von 1 bis 100 
nm. 



C. 0,1 bis 50 Gew.-Teile pro 100 Gew.-Teile (A) 
Flammschutzmittel . 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft thermoplastische Formmassen enthaltend thermoplastische Polycaibonate feinstteiliae 
anorganische Pulver und Flammschutzmittel. 

Thermoplastische Poiymere und Mischungen verschiedener thermoplastischer Polymerer spielen als Hauptbe- 
standteil von Konstruktionswerkstoffen eine bedeutende Rolle. Die meisten dieser Werkstoffe enthalten Additive z B 
Stabilisatoren, Farbstoffe, Entformungsmittel. Flammschutzmittel, Antistatika. 

Als Flammschutzmittel fur thermoplastische Polycarbonate dienen ubiicherweise Halogenverbindungen Phos- 
phorverbrndungen Oder Saize organischer SSuren wie z.B. der SulfonsSure. 

EP 0 174 493 (US-PS 4 983 658) z.B. beschreibt f lammgeschutzte, halogenhaltige Polymermischungen aus aro- 
rnatischem Polycarbonat, styrolhaltigem Pfropfcopolymerisat. Monophosphaten und einer speziellen Polytetrafluore- 
thylen-Formulierung. /<=iaiuuic 

Ano'o^.®'^ "^^"^^ ^ flammwidrige, thermoplastische Formmassen aus aromatischem Polycarbonat 

ABS-Polymensat, Polyalkylenterephthalat mit Monophosphaten und fluorierten Polyolefinen als Flammschutzmittel 

15 beschneben. 

Auch Diphosphate sind als Flammschutzmittel bekannt. In J-A 59 202 240 wird die Herstellung eines solchen 
Diphosphats aus Phosphoroxychlorid, Diphenolen (z.B. Hydrochinon. Bisphenol A) und Monophenoien (z B Phenol 
Kresol) beschneben. Diese Diphosphate kOnnen in Polyamid oder Polycarbonat als Flammschutzmittel eingesetzt wer- 

In der EP-A 0 363 608 (= US-PS 5 204 394) werden Mischungen aus aromatischem Polycarbonat, styrolhaltigem 
Copolymerisat oder Pfropfcopolymerisat mit oligomeren Phosphaten als Flammschutzmittel beschrieben und in US-PS 
5 061 745 Mischungen aus aromatischem Polycarbonat, ABS-Pfropfpolymerisat und/oder styrolhaltigem Copolymeri- 
sat mit Monophosphaten als Flammschutzmittel. 

Feinstteilige anorganische Substanzen werden technisch zu verschiedenen Zwecken venwendet z B zur Herstel- 
lung transparenter Materialien fur optische Anwendungen (Linsen) vgl. FR-A 2 682 389, kratzfester Beschichtungen (J- 
00^ 0^^^?^°^' Beschichtungen (J-A 05 239 409 und J-A 04 303 937) und als Fullstoff fiir Kunststoffe (DD 

296 897, DE-A 4 124 588 und J-A 02 188 421). Der Einsatz dieser feinstteiligen anorganischen Substanzen in Kombi- 
nation mit Flammschutzmittein in Polycarbonat-Formmassen ist in der Uteratur noch nicht beschrieben 

Dieser Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, daB ein Zusatz von feinstteiligen anorganischen Pulvern zusam- 
men mit Flammschutzmittein in thermoplastischen Polycarbonat-Formmassen eine drastische Reduktion der Nach- 
brennzeiten und damit eine erhebliche Verbesserung des Flammschutzes bewirkt. 
Gegenstand der Erfindung sind thermoplastische Formmassen enthaltend: 

A. Ein thermoplastisches Polycarbonat 

B. 0.01 bis 50, vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-Teile pro 100 Gew.-Teile (A) feinstteiliges anorganisches Pulver mit 
einem mittleren Teilchendurchmesser von 0,1 bis 100 nm, vorzugsweise 1 bis 50 nm, insbesondere 1 bis 30 nm 

und 

C. 0,1 bis 50, vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-Teile pro 100 Gew.-Teile (A) Flammschutzmittel. 
ThermoDiastisR he Polycarbonate A 

Bevorzugte Polycarbonate sind solche auf Basis der Diphenole der Formel (I) 
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A eine Einfachbindung. ein Ci -Cg-Alkylen. ein Ca-Cg-Alkyliden, ein Cs-Cs-Cycloalkyliden, -S- oder -SO, 



2 



EP 0 761 746 A1 

B Chlor, Brom 
X 0. 1 Oder 2 und 
5 n 1 Oder 0 sind. 

Erfindungsgem^B geeignete Polycarbonate sind sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate. 
A kann auch eine Mischung der vorstehend definierten thermoplastischen Polycarbonate sein. 
Polycarbonate kOnnen in bekannter Weise aus Diphenolen mit Phosgen nach dem Phasengrenzf ISchenverfahren 
10 Oder mit Phosgen nach dem Verfahren in homogener Phase, dem sogenannten Pyridinverfahren, hergestellt werden, 
wobei das Molekulargewicht in bekannter Weise durch eine entsprechende Menge an bekannten Kettenabbrechern 
eingestellt werden kann. 

Geeignete Kettenabbrecher sind z.B. Phenol, p-Chlorphenol, p-tert.-Butylphenol oder 2,4,6-Tribromphenol, aber 

auch langkettige Alkylphenole, wie 4-{1 .3-Tetramethylbutyl)-phenol gemSB DE-OS 2 842 005 (Le A 19 006) oder Mono- 
15 alkylphenol bzw. Dialkylphenol mit insgesamt 8-20 C-Atomen in den Alkylsubstituenten gemSB deutscher Patentanmel- 

dung P 3 506 472.2 (Le A 23 654). wie 3,5-dl-tert.-Butylphenol. p-iso-Octylphenol. p-tert.-Octylphenol. p- 

Dodecylphenol und 2-(3,5-Dimethyl-heptyl)-phenol und 4-(3,5-Dimethyl-heptyl)-phenol. 

Die Menge an Kettenabbrechern betrSgt im allgemeinen zwischen 0.5 und 10 Mol-%. bezogen auf die Summe der 

jeweils eingesetzten Diphenole (I). 
20 Die erfindungsgemSR geeigneten Polycarbonate A haben mittlere Molekulargewichte (Mw. Gewichtsmittel, gemes- 

sen z.B. durch Ultrazentrifugation oder Streulichtmessung) von 10 000 bis 200 000, vorzugsweise von 20 000 bis 80 

000. 

Geeignete Diphenole der Forme! (I) sind z.B. Hydrochinon, Resorcin, 4,4'-Dihydroxydiphenyl, 2,2-Bis-(4-hydroxy- 
phenyl)-propan, 2.4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, 1 .1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, 2,2-Bis-(3-chlor-4- 
25 hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan. 

Bevorzugte Diphenole der Formel (I) sind 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5 dichlor-4-hydroxyphe- 
nyl)-propan und 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan. 

Bevorzugte Diphenole sind auch alkylsubstituierte Dihydroxydiphenylcycloalkane der Formel (II), 
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und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, bevorzugt Chlor oder Brom, Ci-Cg-Alkyl, Cs-Cs- 
45 CycloalkyI, Cg-Cto-Aryl. bevorzugt Phenyl, und Cy-Cis-AralkyI, bevorzugt Phenyl-C-t-C4-Alkyl, insbe- 

sondere Benzyl, 

m eine ganze Zahl von 4 bis 7, bevorzugt 4 oder 5. 

50 R^ und R^ fur jedes X individuell wShlbar. unabhSngig voneinander Wasserstoff oder C-i-Ce-Alkyl 
und 

X Kohlenstoff bedeuten. mit der MaRgabe, da3 an mindestens einem Atom X R^ und R'^ gleichzeitig AlkyI bedeu- 
55 ten. 

Die erfindungsgemSB geeigneten Polycarbonate A k6nnen in bekannter Weise verzweigt sein. und zwar vorzugs- 
weise durch den Einbau von 0,05 bis 2,0 Mol-%. bezogen auf die Summe der eingesetzten Diphenole. an drei- oder 
mehr als dreifunktionellen Verbindungen, z.B. solchen mit drei oder mehr als drei phenolischen Gruppen. 
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Bevorzugte Polycarbonate sind neben dem Bisphenol-A-Homopo(ycarbonat die Copolycarbonate von Bisphenol A 
mit bis zu 15 Mol-%, bezogen auf die Mol-Summen an Diphenolen, an 2,2-Bis-(3.5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan. 
Bevorzugte Polycarbonate sind neben dem Bisphenol A-Homopolycarbonat auch Polycarbonat-Siloxan-Blockcopoly- 
mere. 

Die Polycarbonate A k6nnen teilweise oder vollstSndig durch aromatische Polyestercarbonate ersetzt werden. 

Die thermoplastischen Polycarbonate kdnnen teilweise durch Homopolymerisate oder Copolymerisate von ethyle- 
nisch ungesattigten Monomeren ersetzt werden. Auch Mischungen verschiedener Homo- oder Copolymerisate sind 
geeignet. 

Beispiele fur Homopolymerisate und Copolymerisate von einem oder mehreren ethylenisch ungesattigten Mono- 
meren ("Vinylpolymerisate") sind solche der Monomeren Ethylen. Propylen. Vinylacetat, Styrol, a-Methylstyrol, kern- 
substituierte Styrole, Acrylnitril, Methacrylnitril, Methylmethacrylat. MaleinsSureanhydrid, N-substituierte-Maleinimide, 
Chloropren. Butadien-1,3, Isopropen, Ci-Ci8-Alkylacrylate und -Methacrylate, 

Insbesondere kommen in Frage: 

kautschukfreie Vinylpolymerisate (A.1 ) 

kautschukhaltige Vinylpolymerisate, z.B. Pfropfpolymerisate von Vinylmonomeren auf einen Kautschuk (A.2) 
Mischungen aus kautschukfreien (A.I) und kautschukhaltigen (A.2) Vinylpolymerisaten. 

Bevorzugte Vinylpolymerisate A.1 sind Copolymerisate aus einerseits Styrol, oc-Methylstyrol. kernsubstituiertem 
Styrol Oder Mischungen (A. 1,1) und andererseits Acrylnitril. Methacrylnitril, Methylmethacrylat. MaleinsSureanhydrid, 
N-substituiertes Maleinimid oder Mischungen (A.1. 2). 

Bevorzugt enthalten diese Copolymerisate 50 bis 98 Gew.-% A.1 .1 und 50 bis 2 Gew.-% A.1 .2. 

Besonders bevorzugte Copolymerisate A.1 sind solche aus Styrol, Acrylnitril und gegebenenfalls Methylmethacry- 
lat. aus a-Methylstyrol, Acrylnitril und gegebenenfalls Methylmethacrylat sowie aus Styrol, a-Methylstyrol, Acrylnitril 
und gegebenenfalls Methylmethacrylat. 

Die bekanntesten sind Styrol-Acrylnitril-Copolymerisate. die durch radikalische Polymerisation, insbesondere 
durch Emulsions-, Suspensions-. Losungs- oderMassepolymerisation hergestellt werden kbnnen. Die Copolymerisate 
A.1 besitzen vorzugsweise Molekulargewichte M^ (Gewichtsmittet. ermittelt durch Lichtstreuung oder Sedimentation) 
von 15.000 bis 200.000. 

Weitere besonders bevorzugte Copolymerisate A.1 sind statistisch aufgebaute Copolymerisate aus Styrol und Mal- 
einsSureanhydrid, die z.B. dutch eine kontinuierliche Masse- Oder Losungspolymerisation bei unvol I standi gen Umsat- 
zen aus dem entsprechenden Monomeren hergestellt werden kOnnen. Ihre Zusammensetzung kann innerhalb weiter 
Grenzen variiert werden. Bevorzugt enthalten sie 5 bis 25 Gew.-% Maleins^ureanhydrideinheiten. 

Anstelle von Styrol kOnnen diese Polymerisate auch kernsubstituierte Styrole, wie p-Methyistyrol, Vinyltoluol, 2,4- 
Dimethylstyrol und andere substituierte Styrole. wie a-Methylstyrol, enthalten. 

Die kautschukhaltigen Vinylpolymerisate A.2 umfassen z.B. Pfropfcopolymerisate mit kautschukelastischen Eigen- 
schaften, die im wesentlichen aus mindestens zwei der fblgenden Monomeren erhaitlich sind: Chloropren, Butadien- 
1.3, Isopropen. Styrol, Acrylnitril, Ethylen, Propylen. Vinylacetat. C-t-C-ts-Alkylacrylate und -methacrylate. Solche Poly- 
merisate sind z.B. in "Methoden der Organischen Chemie" (Houben-Weyl), Bd. 14/1, Georg Thieme-Verlag, Stuttgart. 
1961, S. 393-406 und in C.B. Bucknall. "Toughened Plastics", AppL Science Publishers, London 1977. beschrieben. 
Bevorzugte Polymerisate A.2 sind partiell vernetzt und besitzen Gelgehalte von uber 20 Gew.-%, vorzugsweise uber 40 
Gew.-%. insbesondere uber 60 Gew.-%. 

Bevorzugte kautschukartige Vinylpolymerisate A.2 sind Pfropfpolymerisate aus: 

A.2.1 5 bis 95, vorzugsweise 30 bis 80, Gew.-Teilen, einer Mischung aus 

A.2.1.1 50 bis 95 Gew.-Teilen Styrol, a-Methylstyrol, halogen- oder methylkernsubstituierten Styrolen. Methylme- 
thacrylat Oder Mischungen dieser Verbindungen und 

A.2.1. 2 5 bis 50 Gew.-Teilen Acrylnitril, Methacrylnitril. Methylmethacrylat, Maleinsduranhydrid, C-t-C4-alkyl- bzw. 
phenyl-N-substituierten Maleinimiden oder Mischungen dieser Verbindungen auf 

A.2.2 5 bis 95, vorzugsweise 20 bis 70, Gew. -Telle Kautschuk- Poly merisat mit einer Glasubergangstemperatur 
unter-10**C. 

Bevorzugte Pfropfpolymerisate A.2 sind z,B. mit Styrol und/oder Acrylnitril und/oder Alkylacrylaten Oder -Methacry- 
laten gepfropfte Polybutadiene, Butadi en/Sty rol -Copolymerisate und Acrylatkautschuke; d.h. Copolymerisate der in der 
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DE-OS 1 694 173 (= US-PS 3 564 077) beschriebenen Art; mit Acryl- oder Methacryls^urealkylestern, Vinylacetat. 
Acrylnitril, Styrol und/oder Alkylstyrolen gepfropfte Polybutadiene, Butadi en/Sty rol- Oder Butadien/Acrylnitril-Copolyme- 
risate. Polyisobutene oder Polyisoprene. wie sie z.B. in der DE-OS 2 348 377 (= US-PS 3 919 353) beschrieben sind. 

Besonders bevorzugte Polymerisate A.2 sind ABS-Polymerisate, wie sie z.B. in der DE-OS 2 035 390 (= US-PS 3 
644 574) und in der DE-OS 2 248 242 (= GB-PS 1 409 275) beschrieben sind. 

Besonders bevorzugte Pfropf polymerisate A.2 sind erhaitlich durch Pfropf polymerisation von 

a. 10 bis 70. vorzugsweise 1 5 bis 50. insbesondere 20 bis 40 Gew.-%. bezogen auf Pfropfpolymerisat A.2. von 

Acrylsaureestern oder MethacrylsSureestern oder von 10 bis 70. vorzugsweise 15 bis 50, insbesondere 20 
bis 40 Gew.-% eines Gemisches aus 10 bis 50. vorzugsweise 20 bis 35 Gew.-%; bezogen auf Gemisch, 
Acrylnitril. Acryl sSureester oder Methacrylsaureester und 50 bis 90, vorzugsweise 65 bis 80 Gew.-%. bezo- 
gen auf Gemisch. Styrol (als Pfropfauflage A.2.1) auf 

p. 30 bis 90, vorzugsweise 50 bis 85. insbesondere 60 bis 80 Gew.-%, bezogen auf Pfropfpolymerisat A.2, 

eines Butadien-Polymerisats mit mindestens 50 Gew.-%. bezogen auf p, Butadienresten (als Pfropfgrund- 
lage A.2.2). 

wobei vorzugsweise der Gelanteil der Pfropfgrundlage p mindestens 70 Gew.-% (in Toluol gemessen). der Pfropfgrad 
G 0.15 bis 0.55 und der mittlere Teilchendurchmesser dso des Pfropfpolymerisats A.2 0.05 bis 2 ^m. vorzugsweise 0.1 
20 bisO.e^mbetragt. 

Acryls^ureester bzw. MethacrylsSureester a sind Ester der AcrylsSure oder MethacrylsSure und einwertiger Alko- 
hole mit 1 bis 18 C-Atomen. Besonders bevorzugt sind Methylmethacrylat, Ethyl methacryfat. Propylmethacrylat, n- 
Butylacrylat. t-Butylacrylat und t-Butylmethacrylat. 

Das Butadienpolymerisat p kann neben Butadienresten bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf p, Reste anderer ethyle- 
25 nisch ungesattigter Monomerer. wie Styrol, Acrylnitril, CrC4-Alkylester oder Acryl- oder MethyacrylsSure (wie 
Methylacrylat. Ethylacrylat. Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat). Vinylester und/oder Vinylether) enthalten. Bevorzugt 
ist Polybutadien. 

Bei der Pfropfpolymerisation werden die Pfropfmonomeren bekanntlich nrcht vollstandig auf die Pfropfgrundlage 
polymerislert; erfindungsgemaB schlieRen Pfropfpolymerisate A.2 aber Produkte ein, die durch Polymerisation der 
30 Pfropfmonomere in Gegenwart der Pfropfgrundlage gewonnen werden. 

Der Pfropfgrad G ist das Gewichtsverhaltnis von aufgepfropften Pfropfmomomeren zur Pfropfgrundlage (Dimensi- 
onslose Zahl). 

Der mittlere Teilchendurchmesser dso ist der Durchmesser, oberhalb und unterhalb dessen jeweils 50 Gew.-% der 
Teilchen liegen. Er kann mittels Ultrazentrifugenmessung (W. Scholtan. H. Lange, KoHoid, Z. und Z. Polymere 250 
35 (1972). 782-796) bestimmt werden. 

Weitere besonders bevorzugte Polymerisate A.2 sind Pfropfpolymerisate aus 

T. 20 bis 90 Gew.-%, bezogen auf A.2. Acrylatkautschuk mit einer Glasubergangstemperatur unter -20**C als 

Pfropfgrundlage A.2.2 und 

6. 10 bis 80 Gew.-%, bezogen auf A.2, mindestens eines polymerisierbaren. ethylenisch ungesattlgten Mono- 

meren. dessen bzw. deren In Abwesenheit von 1 . entstandenen Homo- bzw. Copolymerisate eine Glasuber- 
gangstemperatur uber 25X hatten, als Pfropfmonomere A.2,1. 
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Die Acrylatkautschuke t der Polymerisate A.2 sind vorzugsweise Polymerisate aus AcrylsSurealkylestern, gegebe- 
nenfalls mit bis zu 40 Gew.-%, bezogen auf t, anderen polymerisierbaren. ethylenisch unges^ttigten Monomeren. Zu 
den bevorzugten polymerisierbaren Acryl sSureestern gehOren CrCs-Alkylester, beispielswelse Methyl-, Ethyl-, Butyl-, 
n-Octyl- und 2-Ethyl-hexylester; Halogenalkylester. vorzugsweise Halogen-Ci -Cg-alkyl-ester, wie Chlorethylacrylat! 
sowie Mischungen dieser Monomeren. 

Zur Vernetzung konnen Monomere mit mehr als einer polymerisierbaren Doppelbindung copolymerisiert werden. 
Bevorzugte Beispiele fur vernetzende Monomere sind Ester ungesattigter MonocarbonsSuren mit 3 bis 8 C-Atomen 
und ungesattigter einwertiger Alkohole mit 3 bis 12 C-Atomen oder gesSttigter Polyole mit 2 bis 4 OH-Gruppen und 2 
bis 20 C-Atomen. wie z.B. Ethylenglykoldlmethacrylat, Allylmethacrylat; mehrfach ungesSttigte heterocyclische Verbin- 
dungen, wie z.B Trivinyl- und Triallylcyanurat; polyfunktionelle Vinylverbindungen. wie Di- und Trivinylbenzole; aber 
55 auch Triallylphosphat und Diallylphthalat 

Bevorzugte vernetzende Monomere sind Allylmethacrylat. Ethylenglykoldimethacrylat. Diallylphthalat und hetero- 
cyclische Verbindungen. die mindestens 3 ethylenisch ungesSttigte Gruppen aufweisen. 

Besonders bevorzugte vernetzende Monomere sind die cyclischen Monomere Triallylcyanurat. Triallylisocyanurat, 
Trivinylcyanurat, Triacryloylhexahydro-s-triazin. Triallylbenzole. 
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Die Menge der vernetzenden Monomeren betrSgt vorzugsweise 0,02 bis 5. insbesondere 0,05 bis 2 Gew.-%, bezo- 
gen auf die Pfropfgrundlage t. 

Bei cyclischen vernetzenden Monomeren mit mindestens 3 ethylenisch ungesattigten Gruppen ist es vorteilhaft, 
die Menge auf unter 1 Gew.-% der Pfropfgrundlage x zu beschrSnken. 
5 Bevorzugte "andere" potymerisierbare, ethylenisch ungesSttigte Monomere, die neben den AcrylsSureestern gege- 

benenfalls zur Herstellung der Pfropfgrundlage dienen kOnnen, sind z.B. Acrylnitril. Styrol, a-Methylstyrol, Acrylamide, 
Vinyl-Ci-C6-Alkylether, M ethyl methacrylat, Butadien. Bevorzugte Acrylatkautschuke als Pfropfgrundlage x sind Emui- 
sionspolymerisate, die einen Gelgehalt von mindestens 60 Gew.-% aufweisen. 

Weitere geeignete Pfropfgrundlagen gemSB A.2.2 sind Silikonkautschuke mit pfropfaktiven Stellen, wie sie in DE- 
10 OS 37 04 657, DE-OS 37 04 655. DE-OS 36 31 540 und DE-OS 36 31 539 beschrieben werden. 

Der Gelgehalt der Pfropfgrundlage A,2.2 wird bei 25*C in Dimethylformamid bestimmt (M. Hoffmann, H. Kr6mer, 
R. Kuhn. Polymeranalytik I und II. Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart 1977). 

Die Pfropfpolymerisate A. 2 kCnnen nach bekannten Verfahren wie Masse-, Suspensions-, Emulsions- oder 
Masse-Suspensionsverfahren hergestellt werden, 
15 Die Polycarbonate A kOnnen auch teilweise durch Polyester ersetzt werden. 

Bevorzugte Polyester sind Polyalkytenterephthalate. Diese sind Reaktionsprodukte von aromatischen Dicarbon- 
sSuren (oder ihren reaktionsfShigen Derivaten, z.B. Dimethyl estern oder Anhydriden) und aliphatischen, cycloaliphati- 
schen oder arylaliphatischen Diolen und Mischungen solcher Reaktionsprodukte. 

Bevorzugte Polyalkytenterephthalate lassen sich aus Terephthals^uren (oder ihren reaktionsf^higen Derivaten) 
20 und aliphatischen und cycloaliphatischen Diolen mit 2 bis 10 C-Atomen nach bekannten Methoden herstellen (Kunst- 
stoff-Handbuch), Band VIII, S. 695 ff. Carl Hanser Verlag. Munchen 1973). 

Bevorzugte Polyalkylenterephthalate enthalten 80 bis 100, vorzugsweise 90 bis 100 Mol-%, bezogen auf die Dicar- 
bonsaurekomponente, TerephthalsSurereste und 80 bis 100, vorzugsweise 90 bis 100 Mol-%, bezogen auf die Diol- 
komponente, Ethylenglykol und/oder Butandiol-1 ,4-Reste. Neben TerephthalsSureresten sind 0 bis 20 Mol-% Reste 
25 anderer aromatischer Dicarbonsauren mit 8 bis 1 4 C-Atomen oder aliphatischer DicarbonsSuren mit 4 bis 1 2 C-Atomen 
enthalten, wie Reste von Phthalsaure, Isophthals^ure, Naphthaltn-2,6-dicarbonsdure, 4,4*-Dlphenytdicarbonsaure, 
Bernstein-, Adipin-, Sebacin-, Azelain- oder Cyclohexandiessigsaure. Neben Ethylenglykol- und/oder Butandiol-1 ,4- 
Resten sind 0 bis 20 Mol-% anderer aliphatischer Diole mit 3 bis 12 C-Atomen oder cycloaliphatischer Diole mit 6 bis 
12 C-Atomen enthalten, z.B, Reste von Pentandiol-1 ,5. Hexandiol-1 ,6. Cyclohexandimethanol-1 .4. 3-Methytpentandiol- 
30 1,3 und -1,6, 2-Ethylhexandiol-1,3, 2,2-Diethylpropandiol-1,3, Hexandiol-2,5. 1-4-Di(p-hydroxyethoxyphenyl)-propan, 
2,4-Dihydroxy-1 ,1 ,3,3-tetramethylcyclobutan, 2,2-Bis-(3-p-hydroxyethoxyphenyl)-propan und 2,2-Bis-(4-hydroxypro- 
poxyphenyl)-propan (DE-OS 2 407 647, 2 407 776, 2 715 932). 

Die Polyalkylenterephthalate konnen durch Einbau relativ kleiner Mengen 3- oder 4-wertiger Alkohole oder 3- oder 
4-basiger CarbonsSuren, wie sie in DE-OS 1 900 270 und US-PS 3 692 744 beschrieben sind, verzweigt werden. Bei- 
35 spiele bevorzugter Verzweigungsmittel sind TrimesinsSure, TrimellithsSure, Trimethylolethan urd -propan und Pentrae- 
rythrit, Es ist ratsam, nicht mehr als 1 Mol-% des Verzweigungsmittels, bezogen auf die SSurekomponente, zu 
verwenden. 

Besonders bevorzugt sind Polyalkylenterephthalate, die allein aus TerephthalsSure (oder deren reaktionsf^higen 
Derivaten, z.B. deren Dialkylestern) und Ethandiol und/oder Butandiol-1, 4 hergestellt worden sind sowie deren 
40 Mischungen. 

Bevorzugte Polyalkylenterephthalate sind auch Copolyester, die aus mindestens zwei der obengenannten Diole 
hergestellt sind; besonders bevorzugte Copolyester sind Poly-(ethylenglykol/butandiol-1 ,4)-terephthalate. In den Copo- 
lyestern kdnnen die verschiedenen Diolreste in Form von Blocken oder statistisch verteilt vorliegen. 

Die Polyalkylenterephthalate besitzen im allgemeinen eine tntrlnsic-ViskositSt von 0,4 bis 1,4 dl/g, vorzugsweise 
45 0,5 bis 1 ,3 dl/g, insbesondere 0,6 bis 1 ,2 dl/g, jeweils gemessen in Phenol/o-Dichlorbenzol (1:1 Gew,-TL) bei 25°C. 

Feinstteilige anorganische Pulver B 

bestehen aus einem oder mehreren Metallen der 1 . bis 5. Hauptgruppe und 1 . bis 8. Nebengruppe des Periodensy- 
50 stems, bevorzugt 2. bis 5. Hauptgruppe und 4. bis 8. Nebengruppe. besonders bevorzugt 3. bis 5. Hauptgruppe und 4. 
bis 8. Nebengruppe oder aus Verbindungen dieser Metalle mit den Elementen Sauerstoff, Kohlenstoff. Stickstoff, Was- 
serstoff, Schwefel und Silicium. 

Bevorzugt bestehen die feinstteiligen anorganischen Pulver aus TIN, Ti02, Si02, Sn02, WC, ZnO, B6hmlt, ZrOg. 
AI2O3, Aluminiumphosphate, Elsenoxide. Mischungen und dotlerte Verbindungen sind ebenfalls venwendbar. 
55 Besonders bevorzugt sind Aluminiumoxide. z.B. BGhmit, Ti02 und TIN. 

Die Pulver kOnnen nach ubiichen Verfahren in die thermoplastischen Kunststoffe A eingearbeitet werden, beispiels- 
weise durch direktes Kneten oder Extrudieren von Kunststoff A und den feinstteiligen anorganischen Pulvern. Bevor- 
zugte Verfahren stellen die Herstellung eines Masterbatch, z.B. in Flammschutzadditiven und anderen Additiven, 
Monomeren oder Losungsmitteln. oder die CofSllung von Thermoplasten A und den feinstteiligen anorganischen Pul- 
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vern, z.B, durch Cofailung einer waRrigen Emulsion und den feinstteiligen anorganischen Pulvern dar. 

Die durchschnittlichen Teilchendurchmesser sind 0.1 bis 100 nm. bevorzugt 1 bis 50 nm. insbesondere 1 bis 30 



nm 



TeilchengroRe und Teilchendurchmesser bedeutet immer den mittleren Teilchendurchmesser dso. ermittelt durch 
Ultrazentrifugenmessungen nach W. Scholtan et al.. Kolloid-Z. und 2. Polymere 250 (1972), S. 782 bis 796. 



Additive C 



Additive C im Sinne der Erfindung sind Flammschutzmittel. Dabei sind sowohl halogenhaltige als auch halogen- 
10 freie Verbindungen geeignet. 

Geeignete Halogenverbindungen sind organische Chlor- und/oder Bromverbindungen, die bei der Herstellung und 
Verarbeitung der erfindungsgem^Ben Formmassen stabil sind, so daB keine korrosiven Gase freigesetzt werden und 
die Wirksamkeit dadurch nicht beeintrachtigt wird. 
Halogenhaltige Additive C sind beispielsweise 



15 



1. Chlorierte und bromierte Diphenyle. wie Octachlordiphenyl. Decachlordiphenyl. Octabromdiphenyl Decabrom- 
diphenyl. 

2. Chlorierte und bromierte Di phenyl ether, wie Octa- und Decachlordiphenylether und Octa- und Decabromdiohe- 
20 nylether. 

3. Ghloriertes und bromiertes PhthalsSureanhydrid und seine Derivate. wie Phthalimide und Bisphthalimide. z B 
Tetrachlor- und TetrabromphthalsSureanhydrid. Tetrachlor- und Tetrabromphthalimid. N,N'-Ethylen-bis-tetrachlor- 
und N.N'-Ethylen-bis-tetrabromphthalimid, N-Methyltetrachlor- und N-Methyltetrabromphthalimid. 

4. Chlorierte und bromierte Bisphenole, wie 2.2-Bis-(3.5-di-chlor-4-hydroxyphenyl)-propan und 2,2-Bis-(3 5-di- 
brom-4-hydroxypheny I) -propan . 

5. 2,2-Bis-(3,5-di-chlor-4-hydroxyphenyl)-propan-Oligocarbonat und 2,2-Bis-{3.5-di-brom-4-hydroxyphenyl)-pro- 
30 pan-Oligocarbonat mit einem mittleren Polykondensationsgrad von 2-20. 

Bromverbindungen werden gegenuber den Chlorverbindungen bevorzugt und halogenfreie Verbindunqen aeaen- 
uberdiesen. ^ ^ 

Vorzugsweise als Flammschutzmittel C geeignet sind alle ublicherweise hierfur venwendeten Phosphorverbindun- 
35 gen. insbesondere Phosphinoxide und Derivate von SSuren des Phosphors und Saize von SSuren und Saurederivaten 
des Phosphors. 

Bevorzugt werden Derivate (z.B. Ester) von SSuren des Phosphors und deren Salze. wobei SSuren des Phos- 
phors, PhosphorsSure, PhosphonsSure, PhosphinsSure, phosphorige Saure. auch jeweils in dehydratisierter Form ein- 
schheBt. Salze bevorzugt Alkali-. Erdalkali- und Ammoniumsaize dieser SSuren sind und auch deren Derivate 
40 (beispielsweise teilveresterter Sauren) eingeschlossen sind. 

Besonders bevorzugte Phosphorverbindungen sind solche der Formel (VIII) 



45 



o 

, II 

R -(0)„-P-(0)„R 



(VIII) 
(0)„ 



50 



^3 



55 



in denen R . R und R unabhSngig voneinander ein gegebenenfalls halogeniertes Ci-Ca-AlkyI oder ein gegebenen- 
falls halogeniertes und/oder alkyliertes C5- oder Ce-CycloalkyI oder ein gegebenenfalls halogeniertes und/oder alkylier- 
tes und/oder aralkyliertes Cg-Cso-Aryl. und "n" und "m" unabhSngig voneinander 0 oder 1 sind. 

Diese Phosphorverbindungen sind generell bekannt (siehe beispielsweise Ullmann, Enzyklopadie der technischen 
Chemie, Band 18, Seiten 301 ff, 1979). Die aralkylierten Phosphorverbindungen sind beispielsweise in der DE-OS 38 
24 356.0 beschrieben. 

Gegebenenfalls halogenierte CrCa-Alkylreste gemSB (VIII) kGnnen einfach oder mehrfach halogeniert. linear oder 
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verzweigt sein. Beispiele fur Alkylreste sind Chlorethyl. 2-Chlorpropyl, 2,3-Dibrompropyl, Butyl, Methyl Oder Octyl. 

Gegebenenfalls halogenierte und/oder alkylierte Cs-oder Cg-Cycloalkyle gemSB (VIII) sind gegebenenfalls einfach 
bis mehrfach halogenierte und/cxder alkylierte C5- Oder Cg-Cycloalkyle. also z.B. Cyclopentyl, Cyclohexyl, 3,3.5-Trime- 
thylcyclohexyl und vollchloriertes Cyclohexyl. 

Gegebenenfalls halogenierte und/oder alkylierte und/oder aralkylierte Ce-Cao-Arylreste gemaB (VIII) sind gegebe- 
nenfalls ein Oder mehrkernig, einfach oder mehrfach halogeniert und/oder alkyliert und/oder aralkyliert, z.B. Chlorphe- 
nyl, Bromphenyl. Pentachlor phenyl, Pentabromphenyl, Phenyl. Kresyl, Isopropylphenyl. benzylsubstituiertes Phenyl 
und Naphthyt. 

ErfindungsgemSB einsetzbare Phosphorverbindungen genna3 Formel (VIII) sind z.B. Tributylphosphat, Tris-(2- 
chlorethyl)phosphat, Tris-(2,3-dibrompropyl)phosphat, Triphenylphosphat, Trikresylphosphat, Diphenylkresylphosphat. 
Diphenyloctylphosphat, Diphenyl-2-ethylkresylphosphat. Tri-(isopropylphenyl)phosphat, Tris-(p-benzylphenyl)phos- 
phat, Triphenylphosphinoxid, Methanphosphons^uredimethylester, MethanphosphonsSuredipenthylester und Phenylp- 
hosphons^urediethylester. 

Geeignete Rammschutzmittel sind auch dimere und otigomere Phosphate, deren Molekulargewicht kleiner 2000 
g/Mol. vorzugsweise kleiner 1000 g/Mol ist. Diese sind beispielsweise in der EP-A 0 363 608 beschrieben. 

Die erfindungsgemSfBen Formmassen kGnnen zus^tzliche Additive, Giasfaser oder Polymere. die nicht thermopla- 
stisch verarbeitbar sind wie beispielsweise Polytetrafluorethylen, in den ubiichen Mengen enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen kOnnen hergesteilt werden, indem man die Bestandteile in bekannter Weise 
vermischt und bei erhdhten Temperaturen. vorzugsweise bei 200 bis 350*C, in ubiichen Vorrichtungen, wie Innenkne- 
tern, Extrudern oder Doppelwellenschnecken, schmelzcompoundiert oder schmetzextrudiert. Die Bestandteile konnen 
nacheinander oder gleichzeitig gemischt werden. In speziellen Fallen kann es gunstig sein, aus den niedermolekularen 
Additiven und den Magnesium-Aluminium Silikaten Vormischungen herzustellen. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist also ein Verfahren zur Herstellung der beschriebenen Formmassen durch 
Mischen der Komponenten bei erh6hter Temperatur. 

Die erfindungsgemSBen Formmassen kbnnen zur Herstellung von Formkorpern jeder Art, z.B, durch SpritzgieBen. 
verwendet werden. Beispiele fur Formkbrper sind: 

Gehauseteile (z.B. fur HaushaltsgerSte wie Saftpressen, Kaffeemaschinen, Mixer), Abdeckplatten fur das Bauge- 
werbe oder Automobilteile. Sie werden auBerdem fur elektrische Gerate, z.B. fur Steckerleisten, eingesetzt, weil sie 
sehr gute elektrische Eigenschaften haben. 

Formkorper konnen auch durch Tiefziehen aus vorher hergestellten Flatten oder Folien hergesteilt werden. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist also die Verwendung der beschriebenen Formmassen zur Herstellung von 
Formkorpern. 

Beispiele 

Thermoplastische Polycarbonate 

A1 Lineares Bisphenol-A-Potycarbonat mit einer relativen LOsungsviskositat von 1,286 (gemessen in CH2CI2 bei 
25°C und in einer Konzentration von 0,5 g/100 ml. 

/\2 Styrol/Acrylnitril-Copolymeriat (Styrol/Acrylnitril-Gew.-Verhaitris 72:28) mit einer Grenzviskositat von 0.55 dl/g 
(Messung in Dimethylformamid bei 20''G). 

A3 Pfropfpolymerisat von 45 Gew.-Teilen Styrol und Acrytnitril im Verhaitnis 72:28 auf 55 Gew.-Teile teilchenfOrmi- 
gen vernetzten Polybutadlenkautschuk (mittlerer Teilchendurchmesser dso = 0,4 \im), hergesteilt durch Emulsi- 
onspolymerisation. 

A4 Pfropfpolymerisat A3 + Polytetrafluorethylen 

Das Tetrafluorethylenpolymerisat wird als koagulierte Mischung aus einer SAN-Pfropfpolymerisat-Emulsion 
gemaB A3 in Wasser und einer Tetrafluorethylenpolymerisat-Emulsion in Wasser eingesetzt. Das GewichtsverhSltnis 
Pfropfpolymerisat A3 zum Tetrafluorethylenpolymerisat in der Mischung ist 90 Gew.-% zu 10 Gew.-%. Die Tetrafluore- 
thylenpolymerisat-Emulsion besitzt einen Feststoffgehalt von 60 Gew.-%, die TeilchengrGBe liegt zwischen 0,05 und 0,5 
inm. Die SAN-Pfropfpolymerisat-Emulsion besitzt einen Feststoffgehalt von 34 Gew.-% und eine mittlere Latexteilchen- 
grOBe von 0,4 jim. 

Additive B 

Feinstteiliges anorganisches Pulver B 
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160 g TiN werden in 500 ml Wasser unter starkem Ruhren dispergiert (Dispersion D1). Die TeilchengrOBe des 
TiN betrSgt 70 nm. 

1840 g waRrige Dispersion des Pfropfpolymerisats A3 (36.2 % Feststoff) werden vorgelegt und die TiN/Was- 
ser-Dispersion (Dispersion 1) unter starkem Ruhren in 60 min zudosiert. Dabei wird der pH-Wert der waBrigen 
Dispersion des Pfropfpolymerisats A3 oberhalb von 9 gehalten. Die entstandene Dispersion wird 6 h intensiv 
geruhrt. AnschheBend wird der Utex gefailt Dazu wird eine FSIIflotte bestehend aus 10 1 Wasser 100 ml kon- 
zentrierter EssigsSure und 200 g Bittersalz (MgS04 • 7H2O) vorgelegt. Die Flotte wird auf 30»C aufgeheizt 
Unter Ruhren wird die Dispersion zugegeben. auf lOO^C aufgeheizt und 10 min bei dieser Temperatur belas- 
sen. Die F&llung wird durch Wasserzugabe abgekuhit und auf einem Plant ilter sulfatfrei gewaschen Das ent- 
standene Pulver wird bei 70°C getrocknet. Die Mischung enthSIt 8 Gew-% TiN. Die Teilchengro3e des TiN 
betrSgt 70 nm. 

Herstellung analog B1. TiN wird ersetzt durch TiOa- Die fertige Mischung enthait 7.5 Gew.-% TiOo Die Teil- 
chengroRe des eingesetzten Ti02 betrSgt 5 nm. 

Herstellung analog B1. Das statt TiN benutzte TIO^ hat einen mittleren Teilchendurchmesser von 250 nm 
Seine Menge in der Mischung betrSgt 7.5 Gew.-%. 

Herstellung analog B1 . TiN wird durch Bohmit (AI2O3 • HgO) ersetzt. Die fertige Mischung enthdit 8 0 Gew - 
% Bohmit. 

Die Teilchengr68e des BOhmit betragt 12 nm. 



C. Flammschutzmittel 

m-Phenylen-bis-diphenylphosphat 

Herstellung und Pruftj no der erfindnnosaemaBen Formmas-gan 

Die flammwidrigen thermoplastischen Formmassen werden hergestellt durch Kneten der Bestandteile A B und C 
m einem Kleinkneter vom Typ W 50 E der Firma BRABENDER OHG. Dulsburg bei 210 bis 230°C. einer Drehzahl von 
60 mm und einer Knetdauer von 10 min. Die hergestellten Formmassen wurden auf einer elektrisch beheizbaren 
Laborpresse vom Typ POLYSTAT 200 T der Firma SCHWABENTHAN zu Flatten von 1 ,6 mm Dicke verpre(3t Die Pre8- 
temperaturbetrug200«C.derPrel3druck200barunddiePreRdauer5min. ' 

Das Brandverhalten der Proben wurde nach UL-Subj. 94 V an StSben der Abmessung 127 mm x 12 7 mm x 1 6 
mm gemessen. 

K H°*®5!f "l""^®" ^° "^^"^ '^'^ Unterseite des ProbekOrpers sich 305 mm uber einem Streifen Ver- 

bandstoff befand. Jeder Probestab wurde einzein mittels zweier aufeinanderfolgenden Zundvorgangen von 10 s Dauer 
entzundet. Die Brenneigenschaften nach jedem Zundvorgang wurden beobachtet und danach die Probe bewertet 
I nT "u I Probe wurde ein Bunsenbrenner mit einer 10 mm (3.8 inch) hohen blauen Flamme von Erdgas mit 

einer Warmeeinheit von 3,73 x 1 0^ kJ/m^ (1 000 BUT per cubic foot) benutzt. 

M ? H ''""9 Brandverhaltens wurde jeder Probenkflrper zweimal fOr die Dauer von jeweils 1 0 s bef lammt 

Nach dem Entfernen der Zundquelle wurde die Nachbrennzeit gemessen. Fur jeden Versuch wurden funf Probenkflr- 
per venwendet und die 5 gemessenen Brennzeiten gemittelt. 
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Tabelle 1 



Zusammensetzung und Eigenschaften der Formmassen 


bsp. 


Ml 

(Gew.- 
%) 


(Gew.- 
%) 


(Gew.- 
%) 


A4 

(Gew.- 
%) 


B1 

(Gew.- 
%) 


B2 (Gew - 

%) 


B2.1 
(Gew.-%) 


83 (Gew.- 
%) 


C (Gew.- 
%) 


Brand 
zeit (s)^) 


l2) 


70 


3 


8 


4 


- 


- 


- 




15 


4,0 


2 


70 


5 


6 


- 


4 








15 


2,4 


3 


70 


5 






10 








1 O 


1 ,9 


4 


70 


5 


6 






4 






15 


1.1 


5 


70 


5 








10 






15 


0.5 


6 


70 


5 


6 










4 


15 


0.6 


7 


70 


5 












10 


15 


0,4 


82) 


70 


5 


6 








4 




15 


6,1 


92) 


70 


5 










10 




15 


4,4 
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1) Brandverhalten: durchschnittliche Nachbrennzeit in Sekunden 

2) Vergleichsversuche 
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Aus den erf indungsgemSRen Beispielen 2 bis 7 geht klar hervor, daR eine Kombination aus feinstteiligem anorga- 
nischen Pulver und einem Phosphat als Flammschatzmittel zu einer deutlichen Reduktion der Nachbrennzeiten der 
Polycarbonat/ABS-Formmassen fuhren. In diesenn SInne sind verschiedene Metaliverbindungen wie TiN. TiOa oder 
30 AI2O3 • H2O (Bohmit) geeignet 

Ein groRteiliges anorganisches Pulver (Vergleichsversuch 8) zeigt diesen Effekt nicht. 

Patentanspruche 

35 1. Thermopiastische Formmassen enthaltend: 
A. thermoplastisches Polycarbonat 
B. 



40 



0,01 bis 50 Gew. -Telle pro 100 Gew. -Telle (A) felnsttelliges anorganisches Pulver mit einem mittleren Teil- 
chendurchmesser von 0,1 bis 100 nm 
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2. 
3. 



und 

C. 0.1 bis 50 Gew. -Telle pro 100 Gew.-Telle (A) eines Flammschutzmittel. 

Formmassen gemaB Anspruch 1. wobei das Polycarbonat teilwelse durch thermopiastische Polyester ersetzt ist 

Formmassen gemSB Anspruch 1 . wobei das Polycarbonat A teilwelse durch thermopiastische Homo- oder Copo- 
lymerisate ersetzt Ist. 



4. Formmassen gemSB Anspruch 1 , enthaltend thermopiastische Homo- oder Copolymerisate aus 

50 bis 98 Gew.-% Styrol. «-Methylstyrol, kernsubstituiertem Styrol. Methylmethacrylat oder Mischungen dar- 
aus und 

50 bis 2 Gew. -% Acrylnitrll, Methacrylnitrll, Methylmethacrylat. Maleinsaureanhydrid, N-substltulertem Maleinl- 
mid und Mischungen daraus. 

5. Formmassen gemSB Anspruch 1. enthaltend Pfropfpolymerlsate harzbildender Vinylmonomerer auf einen Kau- 
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tschuk 

6. Formmassen gema3 Anspruch 5, worin die Pfropfpolymerisate erhalten werden durch Pfropf polymerisation von 
5 bis 95 Gew.-Teilen. einer Mischung aus 

50 bis 95 Gew.-Teilen Styrol. oc-Methylstyrol, halogen- oder alkylkernsubstituierten Styrolen. C^Cq- 
Alkylmethacrylaten. CrCQ-Alkylacrylaten oder Mischungen dieser Verbindungen und 

5 bis 50 Gew.-Teilen Acrylnitril. Methacrylnitril. CrCs-Alkylmethacrylaten. CrC-Alkylacrylaten, Malein- 
saureanhydrid. CrC4-alkyl- bzw. phenyl-N-substituierten Maleinimiden oder Mischungen dieser Verbin- 
dungen auf 

5 bis 95 Gew.-Teile Kautschuk mit einer Glasubergangstemperatur unter -10^'C. 

7. Formmassen gemaB Anspruch 5. worin der Kautschuk ein DIenkautschuk. Acrylatkautschuk, Silikonkautschuk 
Oder Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk ist. 

8. Formmassen gemSB Anspruch 1 , enthaltend Mischungen aus thermoplastischen Polycarbonaten und Pfropfpoly- 
20 merisate harzbildender VInylmonomerer auf einen Kautschuk. 

9. Formmassen gema3 Anspruch 1, enthaltend als B Metaiiverbindungen aus Metallen der 3. bis 5 Hauptgruppe 
Oder der 4. bis 8. Nebengruppe des Periodensystems. 

25 1 0. Formmassen gemaB Anspruch 1 . enthaltend als B Oxide von Metallen der 3. bis 5. Hauptgruppe oder der 4 bis 8 
Nebengruppe des Periodensystems. 

11. Formmassen gemSR Anspruch 1, enthaltend als B TiN. 

30 12. Formmassen gema8 Anspruch 1 . enthaltend als B TiOg. Aluminiumoxide. 

13. Thermoplastische Formmasse nach Anspruch 1 enthaltend als (C) ein halogenfreies Flammschutzmittel. 

14. Formmassen gemSB Anspruch 1. enthaltend als Flammschutzmittel C Phosphorverbindungen. 

15. Formmassen gemSB Anspruch 1 , enthaltend als C Phosphorverbindungen der Forme! (VIII) 
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r'-(O) -P-(0) 



I " (VIII) 



La 
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in dem R\ r2 und unabh&ngig voneinander einer Ci-Cs-AlkyI oder gegebenenfalls halogeniertes C5- oder C, 
CycloalkyI oder einer gegebenenfalls alkylierten oder aralkylierten Cg-Cso-Aryl. und "n" und "m" unabhangig 
50 einander 0 oder 1 sind. 



'6- 

von- 



16. Formmassen gemdB Anspruch 1. enthaltend als C dimere und oligomere Phosphate mit einem Molekulargewicht 
kleiner als 2 000 g/mol. 
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